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요 약
본 연구에서는 가스 하이드레이트 기술을 이용하여 철강 공정 배기가스로부터 CO
2
를 분리하는데 사용하는 여러 촉












 이외에 CO, H
2
가 첨가된
Blast furnace gas (BFG) 모델 가스를 대상 가스로 사용하였다. 촉진제로는 구조 II 하이드레이트를 형성한다고 알려진
tetrahydrofuran (THF), propylene oxide, 1,4-dioxane 를 사용하였으며, 각 가스에 대하여 촉진제를 농도별로 첨가했을
때 상평형점의 변화를 측정하였다. 상평형점은 “연속” Quartz crystal microbalance (QCM) 방식을 이용하였다. 또한,
Powder X-ray diffraction (PXRD) 분석을 통하여 촉진제의 첨가가 가스 하이드레이트 구조에 미치는 영향을 알아보았다.
Abstract − In this work, the performance of various promoters was investigated used in CO
2 
separation from the gases
emitted from steel-making process using gas hydrate technology. The studied promoters are tetrahydrofuran (THF), pro-








= 20/80 and 40/60) and Blast Furnace Gas (BFG). The phase equilibrium points were measured when
each promoter was added with various concentrations. For fast acquisition of abundant data, the “continuous” Quartz
crystal microbalance (QCM) method was employed. In addition, the crystal structure of each gas hydrate was analyzed
by Powder X-ray diffraction (PXRD).
Key words: Gas Hydrates, CO
2
 Separation, Promotion Effect, Blast Furnace Gas (BFG)
1. 서 론
2013년 채택된 기후변화에 관한 정부 간 협의체(Inter-governmental
Panel On Climate Change) Working Group 1의 제5차 평가보고서는
현재와 같은 추세로 온실가스를 배출할 경우 2100년까지 평균기온이
3.7 oC 오르고 해수면은 63 cm가 상승할 것으로 전망했다[1]. 또한,
인간의 활동에 의한 모든 물질이 기후변화의 원인이며, 특히 대기
중 CO
2
의 농도가 주된 원인이라고 밝혔다. 지금과 같은 추세로 온실
가스의 배출을 지속하면 기후변화는 전 세계적 재앙으로 다가올 수
있어 국제 사회의 온실가스 배출 규제 및 감축 노력이 필요하다.
산업 부문은 CO
2
 배출량 중 큰 비중을 차지한다. 산업 부문 중에
서도 철강 공정은 전 세계 온실가스 배출량의 3.15%, 산업부문의
15%를 차지하고 있다. 이에 더하여, BRICs라 불리는 주요 개발 도
상국인 브라질, 러시아, 인도, 중국에서는 철강 수요가 꾸준히 증가
하고 있어, 철강 생산에 따른 CO
2 
발생량은 지속적으로 증가할 것으로
예상된다. 특히 중국은 2000~2007년 사이 증가율이 285% 달할 정
도로 철강 생산량이 증가하였다[2]. POSCO는 세계 조강생산 5위를
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의 배출을 감소시키는 이상적인 방법은 공정에서의 에너지 효
율을 높이는 것이다. 그러나, 철강 공정은 다른 산업 공정과 비교하면
에너지 효율이 현저히 높은 수준이기 때문에, 에너지 효율 개선에
따른 CO
2
 배출 감소는 기대하기 어려우므로 분리 회수하는 것이 합
리적이다. 철강 공정에서는 Blast Furnace Gas (BFG)라는 배기가스




 이외에 CO, H
2
 등이 포함된 복잡한 조
성의 혼합가스다. BFG로부터 CO
2
를 분리하는 기술로는 냉동 증류,
분별 흡착, 가스 흡수, 막 공정 등[4]이 있으며 가스 하이드레이트를
이용한 기술도 제시된 바 있다[5,6]. 
가스 하이드레이트는 저온 고압의 조건에서 물 분자가 수소결합을






등 저 분자량의 가스 혹
은 휘발성 액체가 포집되며 안정화된 고체결정체다. 가스 하이드레
이트는 외형상 얼음과 비슷하지만, 결정구조가 확연히 다르며 구조 I,
구조 II, 및 구조 H의 세 가지 구조가 보고되고 있다[7]. 
가스의 종류에 따라서 하이드레이트에 포집되는 온도 압력 조건이
다르며 이 점을 이용하면 혼합가스로부터 특정한 가스를 분리할 수
있다. 이뿐만 아니라, 가스 하이드레이트의 생성 조건은 첨가제에 의
하여 큰 영향을 받는다. 첨가제는 크게 가스 하이드레이트의 상평형
조건을 변화시키는 열역학적 첨가제와 가스 하이드레이트의 생성
시간을 변화시키는 동적 첨가제로 나눌 수 있다. 열역학적 첨가제
중 더욱 온화한 조건에서 가스 하이드레이트가 형성되게 하는 것을
촉진제라고 하며, 가스 분리 공정에서 촉진제를 사용하면 냉각 및
압축 비용의 감소로 공정의 경제성을 높일 수 있다. 가스 하이드레
이트 촉진제로는 구조 II를 형성하는 Tetrahydrofuran (THF), 1,4-
dioxane, 1,3-dioxalane, acetone 등 물에 잘 녹는 그룹[8-14]과 물에
잘 녹지 않으며 구조 II를 형성하는 cyclopentane, cyclohexane 등과
구조 H를 형성하는 methyl cyclohexane, neohexane 등이 있으며[15-20],
완벽한 clathrate를 이루지 않고 semi-clathrate를 형성하는 TBAB
(Tetra-n-butyl ammonium bromide), TBAC(Tetra-n-butyl ammonium
chloride), TBAF(Tetra-n-butyl ammonium fluoride) 등을 통칭하는
TBAX와 TBPB(tetra-n-butyl phosphonium bromide) 등이 있다[21-38].
가스 하이드레이트를 이용한 기체분리 공정은 촉진제의 종류에
따라서 상평형 조건이 크게 달라지고, 그에 따라 공정의 경제성도
달라진다. 촉진제의 종류는 상당히 많고, 촉진제의 농도에 따라서도
상평형이 달라지므로, 빠른 시간에 상평형을 측정하는 방법이 필요
하다. 본 연구에서는, 신속하게 상평형을 측정할 수 있는 Quartz
crystal microbalance (QCM) 방식을 채택 하였으며[38], 구조 II를 형
성하는 촉진제로 알려진 THF, propylene oxide, 1,4-dioxane을 구조 II의
큰 동공에 포집 될 수 있는 최대량(5.6 mol%)까지 농도를 변화시켜
가면서 가스 하이드레이트의 상평형 데이터를 측정하였다. 형성된
가스 하이드레이트의 구조는 Powder X-Ray diffraction (PXRD)를
이용하여 확인하였다.
2. 실험재료 및 방법
2-1. 재료










20%/80%과 40%/60%로 구성되어 있는 2가지 gas를 사용하였다.
BFG 모델 가스는 덕양에너젠에서 구매하였으며, 조성은 Table 1에
표시하였다.
촉진제로는 THF, propylene oxide, 1,4-dioxane를 사용하였고, 세
촉진제 모두 Sigma Aldrich에서 구매하였으며 측정한 각 촉진제의
순도는 99.91%, 99.51%, 99.81%이다.
2-2. QCM method
실험 장치 및 방법은 앞선 논문[39]에 상세히 보고하였다. 가스 하
이드레이트 반응기의 내부 부피는 11 cm3 이고 150 bar까지 견딜 수
있다. 또한, 반응기 내부를 관찰할 수 있게 석영 창을 설치하였다. 반
응기 온도는 수면의 높이를 일정하게 유지할 수 있는 수조에 완전히
잠기게 한 후 수조 온도를 조절하여 제어하였으며, 반응기 내부의
압력은 공급 용기를 이용하여 조절하였다. 매 10초당 Lab view 프로
그램을 통해 반응기 온도와 압력을 저장하였으며, QCM 200을 통해
가스 하이드레이트의 상변화의 지표가 되는 진동수와 저항값을 저
장하였다. QCM 200은 수정 진동자 위에 올라간 물질의 질량 혹은
점도의 변화를 측정하는 장치로 Stanford Research System에서 구매
하였다.
상평형을 측정할 혼합용액 혹은 증류수 2 µl를 수정 진동자 위에
올린 후 반응기와 결합하였다. 그 후, 실험용 가스를 이용하여 반응
기를 2~3번 환기하여 반응기 내부를 실험용 가스 분위기로 조성한
후 수조에 잠기게 한 상태로 온도, 압력 센서와 QCM 200을 연결하
였다. 냉각기를 이용하여 반응기 내부 온도를 253.2 K 이하로 낮추어
샘플 물방울을 얼음 씨앗으로 전환시키고, 얼음 씨앗이 안정화된 후
263.2 K까지 온도를 빠르게 올려 실험 압력까지 가압하였다. 그 후,
시간당 1.5 K씩 온도를 올리며 주파수 변화를 관찰하였다. 반응기
내부의 온도가 가스 하이드레이트의 삼상평형점에 도달하여 하이드
레이트가 해리되면 수정 진동자를 통해 입력받는 주파수는 급격하
게 상승하고 진동수는 급격하게 감소하였다. 가스 하이드레이트가
해리된 후 반응기 내부를 가압하면 가스 하이드레이트가 안정화되
는 온도 압력 영역에 도달하여 기억 효과에 의해 처음 가스 하이드
레이트를 형성할 때보다 빠른 속도로 가스 하이드레이트를 형성하
였다. 기억 효과는 가스 하이드레이트가 형성되었던 물 분자들은 처
음 하이드레이트를 형성하고자 하는 물 분자들 보다 작은 원동력에
의해 다시 가스 하이드레이트를 형성하는 현상이다. 다시 형성된 가
스 하이드레이트의 온도를 이전과 같은 비율인 1.5 K/h로 상승시키
며 이전보다 높은 압력에서 가스 하이드레이트의 해리 점을 측정하
였다. 이러한 과정을 반복하여 연속적으로 가스 하이드레이트의 상
평형점을 측정하였다.
2-3. Synchrotron PXRD
기본적인 실험 방법은 앞선 논문[40]에 상세히 보고하였다. 반응
기를 등온으로 10시간 이상 반응하여 일정 압력을 유지할 때까지 가
스 하이드레이트 형성시켰다. 이 상태에서 실험 용액을 가스 하이드
레이트로 최대한 전환 시키기 위해 반응기를 일정 압력에서 5시간
이상 유지하였다. 그 후 압력을 유지 시키며 반응기를 액체 질소 분
위기에서 30분가량 두어 가스 하이드레이트의 해리를 방지하고 동







Proportion (%) 20 23.8 3.5 52.7
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시에 가스 하이드레이트로 전환되지 못한 물 분자를 얼음으로 전환
시켰다. 반응기에 남아있는 가스를 배출한 후 주변을 액체 질소 분
위기를 유지하면서 가스 하이드레이트의 샘플을 갈아서 PXRD에
적합한 크기의 분말 형태로 만들었다. PXRD 분석은 Pohang
Accelerator Laboratory (PAL) 9B line (High-resolution powder diffraction
beamline)에서 수행하였다. 9B line은 silicon(111) crystal을 사용하여
1.54750Å의 단파장을 방출한다. PXRD scanning은 80 K로 유지하
여 하이드레이트의 해리를 방지하였다. Scan 범위는 10~50°까지 각
step은 2초당 0.005~0.02°로 측정하였다.
3. 결과 및 고찰
Fig. 1은 촉진제가 첨가되지 않은 가스와 물이 하이드레이트를 형
성하는 평형 온도와 압력을 나타낸 것이다. 또한 Table 2에 BFG 모









의 상평형선 사이에서 형성되며,
CO
2
의 함량이 증가할수록 순수 CO
2
 상평형선 쪽으로 이동한다[5].
이러한 경향은 서로 다른 두 가지 가스가 섞여 있을 때 공통으로 나













를 배합한 BFG 모델 가스를 대





 혼합가스 및 BFG 모델 가스로부터 형성된 가스
하이드레이트의 구조들을 PXRD로 분석한 것이다. Fig. 2에서 점선
으로 표시된 것은 구조 I 하이드레이트의 Miller index이며, 얼음의
Miller index는 별표 (*)로 나타내었다. 모든 피크는 구조 I을 형성하는
가스 하이드레이트 피크 중 가장 특징적인(321) 피크를 이용하여 정







구조 I 가스 하이드레이트를 형성하며, BFG 모델 가스도 구조 I 가
스 하이드레이트를 형성함을 나타내고 있다. 순수한 CO
2
는 구조 I
가스 하이드레이트를 형성하는데, 이로부터 상대적으로 가스 하이




에 비해 가스 하이드레이트 구조를




 gas and BFG model gas.
Gas hydrate dissociation pressure for , N
2 
+ water system



















Fig. 2. Synchrotron PXRD patterns of mixed gas hydrates. Diffraction
peaks for cubic structure I hydrate are denoted with dashed
lines by their Miller indices, and asterisks indicate the peak
positions for the ice phase. All diffraction peak intensities
were normalized to the (321) peak in order to compare their
relative intensities. 









 (20/80) mixed gas + water using CSM Gem (w/




 (20/80) mixed gas + 5.6 mol% 1,4-
dioxane solution; , (20/80) mixed gas + 5.6 mol% propylene
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결정하는 데 주도적인 영향을 미친다는 것을 알 수 있다. 




 (20/80) 혼합가스와 5.6 mol%의 촉진
제가 첨가된 용액의 가스 하이드레이트의 삼상평형을 측정한 결과
다. 촉진제로는 THF, propylene oxide 및 1,4-dioxane을 사용하였으며,
촉진제의 양은 5.6 mol%로 고정하였다. 촉진제들은 모두 구조 II를
형성한다고 알려졌다[8,41,42]. Fig. 3에서 보듯이, THF가 상대적으로
가장 큰 촉진 효과를 나타내었으며, 1,4-dioxane이 가장 작은 촉진
효과를 보였다. 이러한 경향은 앞선 논문들에서 나온 결과와 일치하는
결과이다[8,41,42]. 촉진제의 성능은 촉진제가 동공을 차지하는 크기
비율과 촉진제의 소수성이 복합적으로 작용하여 결정된다. 각 촉진
제의 크기는 THF, propylene oxide, 1,4-dioxane 순으로 각각 6.3 Å,
6.5 Å, 6.8 Å로 1,4-dioxane이 가장 크지만 쌍극자 모멘트는 1.75
Debye(D), 2 D, 0.45 D로 propylene oxide가 가장 크다. THF와 1,4-
dioxane을 비교하면 1,4-dioxane의 쌍극자 모멘트의 크기가 THF 보
다 작아 촉진 효과에 유리해 보인다. 하지만 1,4-dioxane 분자의 크
기가 THF 보다 크기 때문에 구조 II의 큰 동공을 차지할 때 산소 원
자가 동공의 물 분자와 거리가 가까워져 산소 원자와 물 분자 간의
상호작용이 THF가 동공을 차지할 때보다 높은 빈도로 발생하여 가
스 하이드레이트의 촉진 효과를 감소시킨다. 이는 소수성 보다 촉진
제의 크기가 우선으로 작용한 결과이다. 일반적으로 가스 하이드레
이트의 격자 파라미터는 객체 분자의 크기와 비례한다[7]. 격자 파라
미터의 변화는 가스 하이드레이트의 자유 에너지를 변화를 일으키며
이는 가스 하이드레이트의 상평형에 영향을 준다. 예를 들어 격자
파라미터가 약 0.5%가 변할 때 상평형 압력은 15%까지 변할 수 있
다[6]. propylene oxide의 분자량은 THF보다 작지만, 분자 크기와
쌍극자 모멘트는 THF보다 커 소수성이 떨어진다. 따라서 propylene
oxide의 산소 원자가 THF의 산소 원자보다 동공의 물 분자와 강한
상호작용을 형성하여 동공의 안정도를 떨어뜨려 가스 하이드레이트





 (20/80) 혼합가스와 각 촉진제가 5.6 mol%가 첨
가된 용액의 가스 하이드레이트의 PXRD 패턴을 나타낸 것이다.





가 촉진제 첨가에 의해 구조 II 가스 하이드레이트를 형성하였다는
것이다. 실험에 사용한 촉진제는 모두 고리모양에테르 형태로 고리
모양에테르는 산소가 있는 친수성기와 탄소로 이루어져 있는 소수
성기가 동시에 존재하는 물질이다. 가스 하이드레이트를 형성할 때
고리모양에테르의 친수성기가 물분자-고리모양에테르 상호작용을
형성할 수 있어 물에 대한 용해도가 높다. 하지만 이때 물에 녹은 고




 (20/80) mixed gas with 5.6 mol%





 (20/80) mixed gas
Promoter THF Propylene oxide 1,4-dioxane










































 (20/80) mixed gas + 5.6 mol%
promoters, Diffraction peaks for cubic structure I hydrate
are denoted with blue dashed lines by their Miller indices,
diffraction peaks for cubic structure II hydrate, are denoted
with orange dashed lines, and asterisks indicate the peak posi-
tions for the ice phase. All diffraction peak intensities, which
indicate structure I, were normalized to the (321) peak, and
others, which indicate structure II, were normalized to the
(531) peak in order to compare their relative intensities. 















 (40/60) mixed gas + 5.6 mol% 1,4-
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리모양에테르의 소수성기에 의한 소수성 효과 때문에 물 분자들 간
의 상호작용을 강화해 가스 하이드레이트의 동공에 객체 가스보다
먼저 포집 될 수 있다[43]. 또한, 객체 가스가 첨가되지 않은 THF + 물
시스템에서 생성된 THF 하이드레이트는 상압에서 구조Ⅱ 하이드레
이트를 형성한다[42]. 따라서 앞선 논문과 이번 결과를 종합해 볼 때
가스 하이드레이트 형성에서 가스 종류보다 첨가제에 의해 우선으로
구조가 결정되는 것으로 보인다.




 (40/60) 혼합가스에 5.6 mol%의 촉진
제를 첨가한 상태에서의 가스 하이드레이트의 삼상평형을 도시하였









 (20/80) 혼합가스 경우보다 낮은 압력, 높은 온도 조건에서





혼합가스의 가스 하이드레이트에서도 앞선 결과와 마찬가지로 THF
> propylene oxide > 1,4-dioxane 순으로 촉진 효과를 보였다. 1,4-
dioxane과 propylene oxide은 압력이 높아질수록 촉진제의 촉진 효
과가 떨어지는 현상을 보이는데, 순수 CO
2
에서 1,4-dioxane이 일정
농도가 첨가되었을 때 압력이 높아질수록 촉진제의 촉진 효과가 떨











의 함량이 커질수록 높은 압력에서 1,4-dioxane과 propylene oxide의
촉진 효과가 떨어짐을 확인하였다. 
Fig. 6과 Table 5는 BFG 모델 가스에 5.6 mol%의 촉진제를 첨가한
가스 하이드레이트의 상평형을 나타낸 것이다. 실제로 제철소에서
배출되는 BFG 가스의 조성은 제철소마다 다소 차이가 있으며, 정확
한 세부 조성은 기업비밀에 속한다. 따라서 본 연구에서는 실제
BFG 가스와 비슷한 조성인 BFG 모델 가스를 대상으로 촉진제의 영
향을 확인하였다. 실험 결과 BFG 모델 가스에서도 촉진제의 효과는
THF > propylene oxide > 1,4-dioxane 순으로 나타났다. 따라서 본
연구에서 얻은 모든 실험 결과를 종합할 때, 같은 농도에서 THF가
가스 하이드레이트 형성 촉진 효과가 가장 우수하다는 것을 알 수




 (40/60) mixed gas with 5.6 mol%





 (40/60) mixed gas
Promoter THF Propylene oxide 1,4-dioxane




































Fig. 6. Effect of promoters on the hydrate phase equilibria of BFG
model gas. Gas hydrate dissociation pressure for , BFG model
gas + water (w/o promoter); , BFG model gas + 5.6 mol%
1,4-dioxane solution; , BFG model gas + 5.6 mol% propylene






Table 5. Phase equilibria of BFG model gas with 5.6 mol% solution
of various promoters
Gas BFG model gas
Promoter THF Propylene oxide 1,4-dioxane






































Fig. 7. PXRD patterns of the BFG model gas + 5.6 mol% promoters,
Diffraction peaks for cubic structure I hydrate are denoted
with blue dashed lines by their Miller indices, diffraction peaks
for cubic structure II hydrate are denoted with orange dashed
lines, and asterisks indicate the peak positions for the ice phase.
All diffraction peak intensities, which indicate structure I,
were normalized to the (321) peak, and others, which indi-
cate structure II, were normalized to the (531) peak in order
to compare their relative intensities.
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있다.
Fig. 7은 BFG 모델 가스와 각 촉진제가 5.6 mol%가 첨가된 용액의
가스 하이드레이트의 PXRD 패턴을 나타낸 것이다. Fig. 7에서 확인




 (20/80) 혼합가스 시스템에서와
마찬가지로 구조 I을 가지던 BFG 모델 가스가 촉진제 첨가에 인해
구조 II 가스 하이드레이트를 형성하였다는 것이다. 따라서 가스 조
성이 두 가지 이상 섞인 복잡한 조성의 혼합 가스에서도 촉진제가
우선으로 하이드레이트의 구조를 결정하는 것을 확인할 수 있었다.
Fig. 8과 Table 6은 용액에 포함된 THF의 농도가 BFG 모델 가스의
하이드레이트의 상평형에 미치는 영향을 나타낸 것이다. 결과를 확
인하면 THF가 1 mol%만 첨가되어도 같은 압력(60 bar)에서 약
10 K 높은 온도에서 하이드레이트의 상평형이 형성될 정도로 큰 안
정효과를 보였다. 또한, THF의 양이 많을수록 가스 하이드레이트의
형성 촉진 효과가 커지며, 구조 II의 큰 동공에 포집 될 수 있는 THF의
최대량인 5.6 mol%까지 이러한 경향이 지속함을 알 수 있다.
Fig. 9는 THF 촉진제의 양이 BFG 모델 가스 하이드레이트의 구
조에 미치는 영향을 나타낸 것이다. 앞서 언급했듯이 BFG 모델 가
스는 가스 하이드레이트 형성에 주로 참여하는 CO
2
의 영향으로 구
조 I을 형성하지만 THF가 각각 1 mol%와 3 mol% 첨가된 용액은
구조 I과 구조 II가 혼재되어 있었으며 THF가 5.6 mol% 첨가된 용
액에 대해서는 THF의 영향으로 완전히 구조 I에서 구조 II로 변화하
였다. 이는 가스 하이드레이트 형성에 촉진제가 가스보다 먼저 참여하는
성향 때문이며, 이러한 결과는 널리 알려진 사실과도 일치한다[43].
4. 결 론
가스 하이드레이트 기술을 이용하여 철강공정 배기가스에서 CO
2
를





 혼합가스 및 BFG 모델 가스를 대상으로 하
여, 가스 하이드레이트 촉진제가 삼상평형에 미치는 영향을 측정하
였다. 촉진제로는 THF, propylene oxide 및 1,4-dioxane를 사용하였
는데, THF가 상대적으로 가장 촉진 효과가 컸으며, 1,4-dioxane이
가장 촉진 효과가 작았다. THF를 1 mol% 첨가하면, BFG 모델 가





합가스는 촉진제를 첨가하지 않았을 때에는 구조 I 하이드레이트를
Fig. 8. Effect of the amount of THF on the hydrate phase equilib-
ria of BFG model gas. 
Table 6. Phase equilibria of BFG model gas with various concentration of THF solution
Gas BFG model gas
Concentration pure 1 mol% 3 mol% 5.6 mol%
















































Fig. 9. PXRD patterns of the BFG model gas + THF promoter, Diffrac-
tion peaks for cubic structure I hydrate are denoted with blue
dashed lines by their Miller indices, diffraction peaks for cubic
structure II hydrate are denoted with orange dashed lines,
and asterisks indicate the peak positions for the ice phase. All
diffraction peak intensities were normalized to peak which
was showed maximum intensity in order to compare their
relative intensities. 
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형성하지만, 촉진제가 첨가되었을 때에는 구조 II 하이드레이트를
형성하였다. 따라서 가스 하이드레이트의 구조는 객체 가스보다는
열역학적 촉진제에 의해 우선으로 결정됨을 확인하였다. 철강 공정의
BFG를 대상으로 하였을 때에는 THF를 5.6 mol% 첨가한 것이 하이
드레이트 촉진 효과가 가장 좋았으며, 따라서 이 조건을 기준으로
CO
2
 분리 공정을 설계하는 것이 유리할 것으로 예상한다.
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